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Verffahren zur Herstellung von Harnstoffkondensationsprodukten und deren Verwendung. 



(JJ) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Hamstoffkondensationsprodukten und deren Verwendung. 

Zur Herstellung dieser Hernstoffkondensationsprodukte 
werden ein prima* res Di- und/oder Polyamin mit Harnstoff, 
einem sekundfiren Monoamin und einem Polvalkohol, der 
bestimmte Gruppierungen enthfilt, bei erhdhter Temperatur. 
gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren, umgesetzl 
und der entstehende Ammoniak abgetrennt. 

Diese Harnstoffkondensationsprodukte eignen sich als 
Bindemittelkomponente in hitzehartbaren Lacken. 
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Verfahren zur Herstellung von Harnstof f kondensationsprodukten und deren 
Verwendung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Harnstof fkonden- 
05 eationsprodukten aus primMren Polyaminen, Harnstoff, sekundaren Arainen 
und Polyalkoholen, die mindestens zwei primare oder sekundare Hydroxy 1- 
gruppen und zumindest teilweise weitere Gruppierungen enthalten, und ihre 
Verwendung als Bind emit telkomponente in hitzehartbaren Lacken* 

10 Die Herstellung copolymerer Polyharnstof f e aus Diaminen und Harnstoff war 
bereits bekannt (vgl. R. Pasedag, Tagung der GDCh-Fachgruppe Makromoleku- 
lare Chemie in Bad Nauheim, 1966), Dabei wurden jedoch Produkte erhalten, 
die zwar fiir Sprit zguB und Blasverf ahren anwendbar, wegen ihrer schlech- 
ten Loslichkeit aber nicht fiir Lacke geeignet waren. 

15 

In der deutschen Patentanmeldung P 33 11 514.1 wurde zwar bereits ein 
Verfahren zur Herstellung von Harnstof fkondensationsprodukten vorgeschla- 

gen, die sich in Lackbindemittel fiir hitzehSrtbare Lacke einsetzen 
lassen. Dieses Verfahren erwies sich jedoch lnsofern als schwierig hand- 

2Q habbar, als zu Beginn der Kondensation in kurzer Zeit erhebliche Mengen 

Ammoniak abdestilliert werden mufiten. Au&erdem genugten die dabei erhalte- 

nen Kondensationsprodukte noch nicht voll hinsichtlich ihrer lacktechni- 
schen Eigenschaf ten, wie Verlauf und Schichtdickensteuerung bei ihrer 

Verwendung als Bind emit telkomponente in vM Grig en bzw. wasserverdlinnbaren 
2>5 Lacken. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung 
von Harnstof fkondensationsprodukten aufzuzeigen, die als Lackbindemittel- 
komponenten verbesserte hitzehMrtbare Lacke ergeben. Dlese Aufgabe lM&t 

30 sich uberraschenderweise durch die Mitverwendung spezieller Polyole bei 
der Harnstoff kondensation 15sen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Harnstoff kondensationsprodukten, das dadurch gekennzeichnet ist, da£ 
35 man 

(A) mindestens ein primares Di- und/oder Polyamin mit 

(B) Harnstoff, 

(C) mindestens einem sekundaren Monoamin 
40 und 

(D) einem oder mehreren Polyalkoholen, die mindestens zwei primSre oder 
sekundare Hydroxylgruppen Bowie zusMtzlich mindestens eine der Grup- 
pierungen -0-; -S-; -N- oder -NH-C- enthalten, wobei R fiir einen 

t it 

R 0 
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Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen, einen Cycloalkyl- oder 9 
gegebenenf alls subs tit uier ten, Phenyl rest mit 6 bis 20 Kohlenstof f- 
atoraen, einen Hydroxyalkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen oder 

einen Hydroxyalkylrest, wie er dqrch Addition einer Epoxidverblndung 
05 an ein sekundares Amin erhalten wjrd, steht, und (D) gegebenenf alls 

teilweise ersetzt sein kann durch 
(E) einen oder tnehrere von (D) verschiedene Polyalkohole, di« mindestens 
zwei primSre oder sekundMre Hydroxylgruppen ©nth alt en, 

10 bei erh<5hter Tempera tur, gegebenenf alls in Gegenwart von Katalysatoren, 
umsetzt und den entstehenden Apjmoniak abtrennt. 



15 
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Gegenstand der vorliegenden Srf indung sind auch Harnstof f kond ensat ions pro* 
dukte, die nach dem erf IndungsgemMBen Verfahren erhaltlich sind* 

Gegenstand der Erf indung ist auBerdem die Verwendung der erf indungsgemSU 
hergestellten Harnstoff kondensationsprodukte als Bindemittelkomponente in 
hitzehMrtbaren Lacken, flir die Pulverlackiferung sowie insbesondere auch 
in kathodischen Elektrotauch lacken* 



Nach dem erf indungsgemSBen Verfahren lassen sich auf einfache Weise 

Harnstoff kondensationsprodukte herstellen, die sich sehr vorteilhaft als 
Bind emittelkomponen ten in hitzehMrtbaren Lacken verwenden lassen. Als 

Zusatz zu selbscvernetzenden Bindemitteln bewirken die erf indungsgemMOen 
25 Harnstof f kondensationsprodukte eine gr&Bere HMrte und Elastizit&t des 

Filmes, bei nicht selbs tvemetzenden Bindemitteln kdnnen die erfindungs- 
gemaBen Harnstof f kondensationsprodukte auBerdem die Funktion eines hoch- 
wirksamen Vernetzers Ubernehmen, der oberhalb von etwa 130 # C zu harten, 
vernetzten Filmen ftihrt* 

30 

Zu den fiir das erf IndungsgemMBe Herstellungsverf ahren zu verwendenden 
Aufbaukomponenten ist im einzelnen folgendes zu sagen: 

(A) Als primMres Di- und/oder Polyamin (A) kommen prinzipiell alle ali- 
35 phatischen, cycloaliphatischen und aroma tischen Polyamine in Frage, 

die raindesten8 zwei prlmare Amlnogruppen en thai t en ♦ Nicht-cyclische 
aliphatische Amine mit weniger als 4 Kohlenstof fat omen zwischen den 
primaren Aminogruppen und cycloaliphatische oder aromatische Amine, 
deren primMre Aminogruppen durch weniger als 3 Kohlenstof fatome 

40 
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vonelnander getrennt sind, sind weniger bevorzugt, da slch aus diesen 
Aminen und Harnstoffen cycli6che Harnstoffe bilden. Die primMren Di- 
und/oder Polyamine k&nnen neben den primMren Aminogruppen noch wei- 
tere funktionelle Gruppen, wie z.B. sekundSre oder tertiMre Amino- 

05, gruppen, Hydroxylgruppen oder Ethergruppen, enthalten. Beispiele 

geeigneter Amine sind 1 ,4-Diarainobutan, 1 ,6-Diaminohexan, Heptamethy- 
lendiamin, Oktamethylendiamin, Nonamethylendiamin, Dekamethylendi- 
amin, Dodekamethylendiamin oder verzweigte aliphatische primSre 
Diamine, wie z.B, das Isomer engemisch aus 9- und 10-Aminostearylamin 

10 oder aus 9- und 10-Aminomethylstearylamin, 4 ,9-Dioxadodecandiamin- 

-1,12, 2-Methylpentandiamin-l,5, 4,4 t -Diaminodicyclohexylmethan, 
3,3 1 -Dime thyl-AjA^diaminodicyclohexylmethan, 4 ^'-Diaminodiphenyl- 
methan, Toluylendiamin, Tris-(amino-ethyl)-amin und Tris-(aminoprop- 
oxy-e th yl ) -amin . 

15 

Neben derartigen Polyaminen mit niedrigem, definiertem Molekularge- 
wicht sind als Komponente (A) auch oligomere oder polymere Polyamine 
mit Molekulargewichten bis zu 3000 einsetzbar* Beispiele solcher 
Polyamine sind Diamine, die durch reduktive Cyanethylierung von 
20 Polyolen wie Polytetrahydrof uran herstellbar sind. Derartige Produkte 

enthalten endstandige primfire Aminogruppen in Form von Aminopropoxy- 
gruppen. 

Die oben beschriebenen Amine kbnnen flir sich allein oder im Gemisch 
25 mltelnander eingesetzt werden. 

(B) Komponente (B) ist Hams toff. 



(C) Als sekundare Amine (C) kbnnen im Prinzip beliebige sekundSre Amine 
30 eingesetzt werden. Bevorzugt werden solche, die einen Siedepunkt von 

weniger als 250* C besitzen, besonders bevorzugt sind solche mit einem 
Siedepunkt von 100 bis 200*C. Beispiele von besonders bevorzugten 
Aminen sind Di-n-propylamin, Di-iso-propylamin, Di-n-butylamin, 
Di-sek-butylamin, Di-iso-butylamin und Di-n-hexylamin. 



35 
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(D) Als Polyalkohole (D), die mindestens zwei primMre oder sekundare 
Hydroxylgruppen enthalten, kommen solche in Frage, die zusStzlich 

mindestens eine der Gruppierungen -0-; -S-; -N- oder -NH-C- ent- 

t ii 

R 0 

halten, wobei R fur einen Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen, 
einen Cycloalkyl- oder gegebenenf alls substituierten Phenylrest mit 6 
bis 20 Kohlenstof f atomen, einen Hydroxyalkylreat mit 2 bis 12 Kohlen- 



stof fatomen oder einen Hydroxyalkylrest, wie er durch Addition einer 
Epoxidverbindung an ein sekundares Amin erhalten wird, steht. 



Als Polyalkohole (D) , die Ethergruppen -0- enthalten, konunen bei- 

spielsweise Verbindungen des Typs R l -0-R 2 oder R^CO-CH^-CH-) -0-R 2 

12 n 
in Frage, wobei R und R untereinander gleich oder verschieden sind 

und fvir Hydroxyalkylreste mit 2 bis 14 Kohlenstof fatomen stehen, und 
n = 1 bis 20 ist, Derartige geeignete Verbindungen sind S«Bt Digly- 
kol, Triglykol, ferner Ethoxilierungsprodukte mehrwertiger Alkohole, 

wie Ethoxilierungsprodukte von Trimethylolpropan, Pentaerythrit , 
Sucrose* Trishydroxiethylisocyanurat oder von Diolen, wie Neopentyl- 

glykol, Hexandiol, Butandiol, Polytetrahydrofuran (MG-Bereich 400 bis 
2000) sowie Ethoxilierungsprodukte von Diphenolen. 

Als Polyalkohole (D), die Thioethergruppen -S- enthalten, koramen bei- 

spielsweise Verbindungen des Typs R -S-R oder R — S-CCH^CI^-O)^— R 
in Betracht, wobei R* und R 2 untereinander gleich oder verschieden 
sind und fur Hydroxyalkylreste mit 2 bis 14 Kohlenstof f at omen stehen, 
und n ■ 1 bis 5 1st. Eine derartige geeignete Verbindung ist beispiels- 
weise Thiodiglykol. 



Als Polyalkohole (D) , die tertiare Aminogruppen — N— enthalten, kommen 

3 * 

R ^ L 

beispielsweise Verbindungen des Typs R-N{£4 in Frage, wobei R und R 
untereinander gleich oder verschieden sind und fiir Hydroxyalkylreste 
mit 2 bis 20 Kohlenstof fatomen stehen und R fiir einen Alkylrest mit 1 
bis 12 Kohlenstof fatomen, einen Hydroxyalkylrest mit 2 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, einen Cycloalkylrest mit 6 bis 20, vorzugsweise 6 bis 
17 Kohlenstof fatomen, einen Phenylrest, einen substituierten, vorzugs- 
weise alkylsubstituierten Phenylrest mit 7 bis 20, vorzugsweise 7 bis 
17 Kohlenstof fatomen oder einen Hydroxyalkylrest, wie er durch Addi- 
tion einer Epoxidverbindung an ein sekundares Amin, insbesondere ein 
sekundares Dialkanolamin oder durch Addition einer mehrf unktionellen 
Epoxidverbindung an ein sekundares Monoalkanolamin erhalten wlrd, 
steht • 



Beispiele fiir geeignete Verbindungen (D) mit tertiMren Aminogruppen 
sind 

Alkoxilierungsprodukte primarer Monoamine, wie z.B. Methyldiethanol- 
amin, Methyldipropanolarain, Isobutyldiethanolamin, Stearyldiethanol- 
amin, Cyclohexyldiethanolarain, Rienyldiethanolamin, Benzyldiethanol- 
amin oder 2-Methoxydiethanolamin und 3-Ethoxipropyldiethanolamin; 
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Alkoxilierung&produkte des Amraoniaks, wie z.B. Triethanolamin, Tri- 
propanolamin , bzw. deren Umset zungsprodukte mit Ethylenoxid Oder 
Glycidol; 

m 

05 ebenso geeignet sind Alkylolierungsprodukte von Diaminen, wie z.B. 

von Ethylendiamin, Propylendiamin, Neopentyldiamin, Hexamethylendi- 
amin, 4 , 9-Dioxadodecan-l , 12-diamin , Bis-( 3-aminopropyl)polytetrahydro- 

furan (MG ca. 750.) oder anderen bereits unter (A) aufgefuhrten Di- 
amine n; 



10 
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4Q 



geeignet sind ferner Alkoxilierungsprodukte primSr/sekundMrer , 
primar/tertiSrer oder disekundSrer Amine, wie z.B. 3-Amino-l-methyl- 
aminopropan, 2-Diethylaminoethylamin, Dimethylaminopropylamin, Diethy- 
lentriamin und Piperazin; 



ebenso geeignet als Komponente (D) sind Umsetzungsprodukte aus Alka- 
nolaminen, wie z.B. Diethanolamin, Methylethanolamin oder Dipropanol- 
amin mit aliphatischen, cycloaliphatischen oder von Diphenolen abge- 
leiteten Diepoxiden, wie z.B. Butandioldiglycidylether, Bisphenol-A- 
20 -diglycidylether bzw. davon abgeleitete homologe Diglycidylether; 

auch Umsetzungsprodukte der oben genannten Alkanolamine mit Glycidol 
sind als Komponente (D) geeignet. 

25 Als Polyalkohole (D), die Carbonamidgruppen -NH-C- enthalten, eignen 

it 
0 

sich belsplelsweise Verbindungen des Typs 

30 R 5 -NH-C-R 6 -C-NH-R 5 

ii tf 



wobei R 5 fur Hydroxialkylreste mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen und R 6 
35 fUr einen zweiwertigen Rest, insbesondere einen Alkylenrest mit 3 bis 

36, vorzugsweise A bis 12 Kohlenstof f atomen steht. Beisplele hier- 
fiir sind Umsetzungsprodukte von Dicarbonsauren, die 3 bis 36 Koh- 
lenstof fatome enthalten, wie z.B. Dimethylmalonsaure, MalonsMure, 
Adipinsaure oder Dimerf ettsMure mit Ethanolamin oder Propanolamin. 



Bevorzugte Polyalkohole (D) sind solche mit Molekulargewich ten von 
106 bis 5000 und 2 bis 10 Hydroxylgruppen. 
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Komponente (D) kann gegebenenf alls teilweise, etwa zu 10 bis 

50 Gew.%, durch einen oder mehrere Polyalkohole (E), die keine —0—; 

-S-; -N- und -NH-OGruppen enthalten, ersetzt sein. 
i it 

R 0 

05 

Diese Polyalkohole (E) enthalten mindestena zwei primare oder sekun- 
dare Hydroxylgruppen. Beispiele flir Polyalkohole (E) eind Ethylen- 
glykol, Propylenglykol-1,3, Butandiol, Neopentylglykol, Hexandiol und 
10 Hydroxipivalinsaureneopentylglykolester • 

Polyalkohole (E) mit mehr als 2 Hydroxylgruppen kcJnnen zur ErhOhung 
der Funktionalitat der erf indungsgemaflen Harnstof f kondensationspro- 
dukte verwendet werden. Die Mitverwendung mancher Polyole bei der 
15 Herstellung erf indungsgeraafier Binderoittelkomponenten, die fiir die 

kathodlsche Elektrotauchlackierung eingesetzt werden, kann sogar zu 
besserer Spannungsf estigkeit und besserem Uragrif f der Elektrotauch- 
lacke fiihren. Beispiele derartiger verwendbarer Polyalkohole sind 
Trimethylolpropan, Trishydroxyethylisocyanurat und Pentaerythrit • 

20 

Zur erf indungsgemafien Herstellung der Harnstof fkondensationsprodukte 
werden die Komponenten (A), (B), (C), (D) und gegebenenf alls (E) mitein- 
ander bei erhohter Temperatur umgesetzt, z.B* indem man sie zusammen 
allmahlich auf 1A0 bis 230 # C, vorzugsweise 150 bis 210°C erhitzt. 

25 

Es ist nicht n5tig, alle Komponenten (A) bis (D) bzw. (A) bis (E) gleich- 
zeitig einzusetzen, es kann z.B. auch zuerst der Harnstoff (B) und das 
primare Di- und/ oder Polyamin (A) bei 110 bis 150* C zur Reaktion gebracht 
werden und anschlleBend dann das sekundMre Amin (C) entweder auf einmal 

30 oder dem f ortschreitenden Umsatz entsprechend allmahlich zugegeben wer- 
den, wobei zweckraMMgerweise eine Temperatur von 140 bis 230* C eingehal- 
ten wird. Die allmahliche Zugabe bietet sich in den Fallen an, in denen 
ein sekundaLres Amin mit relativ niedrigem Siedepunkt eingesetzt wird und 
das Verfahren nicht unter Druck durchgefuhrt wird* Nach beendeter Zugabe 

35 lSBt man im allgemeinen noch 1 bis 20 Stunden nachreagieren. 

Die Polyalkohole (D) und gegebenenf alls (E) k5nnen zusammen mit den 
Aminen dem Harnstoff zugesetzt werden, es ist jedoch auch moglich, zuerst 
nur die Komponenten (A) bis (C) zur Reaktion zu bringen und anschlleBend 
40 mit dem Polyalkohol (D) und gegebenenf alls (E) umzusetzen, 

Besonders vorteilhaft laBt sich die Reaktion jedoch steuern, wenn nur die 
Komponenten (B), (C) und gegebenenf alls (E) vorgelegt werden ' und auf 130 
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bis 180 # C erhitzt werden und erst dann die Komponente (A) liber einen 
Zeitraum von bis zu 5 Stunden, vorzugsweise in 0,1 bis 3 Stunden (in 
Abh&ngigkeit von der Grofle des Ansatzes) zudosiert wirda Nach Beendigung 
der Zugabe der Komponente (A) kann in einem weiteren Schritt die Kompo- 
05 nente (D) zugesetzt werden • Die Um6etzung und die Zugabe der Komponen- 
ten (A) und (D) kann unter Druck, z.B. von 0,1 bis 20 bar erfolgen. 

Bei der Umsetzung ist es im allgemeinen nicht notwendig, einen Katalysa- 
tor zu verwenden, doch kfcmnen zusStzlich Kataly6atoren wie basische Kata- 

10 lysatoren, z.B. Natriummethylat oder saure Katalysatoren, wie p-Toluolsul- 
fonsSure oder B-Naphthalinsulf onsMure, Schwennetallsalze, vorzugsweise 
Cu-I-Salze, wie Kupf er-I-chlorid oder Cu-I-bromid oder auch Zinnsalze 
bevorzugt mit organischen Res ten wie z.B. Dibutylzinndilaurat in Mengen 
bis zu 3 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (A) bis (D) 

15 bzw. (A) bis (E), eingesetzt werden. 

Die Mengenverhaltnisse, in denen die einzelnen Komponenten (A) bis (E) 
eingesetzt werden, sind nicht kritisch. Man wird im allgemeinen innerhalb 
eines AquivalentverhMltnisses von Nl^-Gruppen der prlmMren Di- und/oder 

20 Polyamine (A) zu Nl^-Gruppen des Harnstoffs (B) zu NH-Gruppen des sekun- 
daren Monoamins (C) zu OH-Gruppen des Polyalkohols (D) bzw. (D+E) von 
1:1,2 bis 2,4:0,2 bis 20:0,1 bis 0,9:0 bis 0,5 arbeiten bzw. pro Mol 
Harnstoff (B) etwa 2 Xquivalente der Surame aus (A), (C) und (D) bzw. 
(D+E) verwenden. Urn die Reaktion zu beschleunigen, kann auch ein Ober- 

25 schuB an (C) eingesetzt werden, der am Ende der Reaktion wieder entfernt 
wird. 

Die Herstellung der Harnstof fkondensationsprodukte kann in inerten L5se- 
mitteln, wie hbhersiedenden Kohlenwasserstof f en oder Ethern durchgefiihrt 
30 werden. Beispiele geeigneter LOsemittel sind Toluol, Xylol und Kohlen- 
wasserstof ffraktionen mit einem Siedebereich von 120 bis 200*C bzw. als 

Ether 5 ,8-Dioxadodecan. Die Reaktion kann aber auch ohne Ltfseraittel durch- 
gefiihrt werden* 

35 Die erf indungsgemafl hergestellten Harnstof fkondensationsprodukte eignen 
sich hervorragend als Bindemittelkomponente in hitzehartbaren Lacken. 
Werden sie zu selbstvernetzenden Bindemitteln zugesetzt, so bewirken sie 
eine grBAere Harte und ElastizitMt der eingebrannten Lackfilme und ver- 
bessern Metallhaf tung und Korrosionsschutz , bei nicht selbstvernetzenden 

40 Bindemitteln kbnnen die erf indungsgemSOen Harnstof fkondensationsprodukte 
auOerdem die Funktion eines hochwirksamen Vernetzers Ubernehmen, der ober- 
halb von etwa 130"C zu harten, vernetzten Filmen fUhrt. 



BASFFarben -I- Fasem AG 



8 



O.Z. 0C62/0205S 



01 79273 

Als selbs tvernetzende Bindemittel bzw» nicht selbstvernetzende Bindemit- 
tel, die mit den erf indungsgemafien Harns tof f kondensationsprodukten kombi- 
niert werden kbnnen, kommen die in der Lackchemie Ublichen Bindemittel in 
Frage. Geeignet sind vor allem Polyadditions-, Polykondensations- oder 

05 Polymerisationsprodukte mit einem mittleren Molekulargewicht von 500 
bis 10 000, die aus den verschiedensten Verb indungsklas sen ausgewahlt 
sein k5nnen. Wichtig ist allein, dafi sie im Mit^el m_j.nciesten§ 5W§i OH- 
und/oder primSre und/oder sekundare Amino-Gruppen besitzen. Beversugt 
soli die Komponente einen harzartigen Charakter haben. Beispiele geeig- 

lO neter Materialien sind Polyester, Alkydharze, Polyether, Polyacrylat- 

harze, Polyurethane, Epoxidharze und ihre Umsetzungsprodukte mit Alkoho- 
len, Mercaptanen oder Aminen. Eine weitere geeignete Verbindungsklasse 
sind Polydienharze oder -61e, z.B. Polybutadienole. In diese lassen sich 
z.B. durch Addition von Mercaptoethanol an einen Teil der Doppelbindungen 

15 OH-Gruppen einfuhren. Eine weitere Moglichkeit, OH-Gruppen einzufuhren, 

ist die Umsetzung mit Maleinsaureanhydrid und nachfolgende Reaktion mit 
OH-haltigen Aminen wie Ethanolamin oder Diethanolamin. Auch durch Epoxi- 

dierung der Polybutadien61e mit PersMuren und anschlie&ende Umsetzung mit 
Aminen laBt sich die ben5tigte Derivatisierung durchf iihren. 

20 

Geeignete Polyester sind solche mit einem mittleren Molekulargewicht 
von 500 bis 10 000 und einer Hydroxylzahl von 25 bis 400 aus aliphati- 
schen und/oder aromatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 10 Kohl ens toff ato- 
men, beispielsweise Bernsteinsaure, Glu tar saure, Adipinsaure, Pimelin- 

25 saure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Cyclohexandicarbonsaure, 

Fhthalsaure, I soph thai saure oder Tereph thai saure bzw. deren Derivaten und 
mehrwertigen Alkoholen, wie aliphatischen Diolen, wie Ethylenglykol, Di- 
ethylenglykol, Triethylenglykol , Polyethylenglykol, Propandlol, Butan- 
diol, Hexandiol, Neopentylglykol oder Hydroxypivalinsaureneopentylglykol- 

30 ester und gegebenenfalls htfherwertige Alkohole, wie Trimethylolpropan, 
Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit , Trimethylolbenzol oder Trishydroxy- 
e thylisocyanurat • 

Geeignete Alkydharze sind ahnlich aufgebaut, nur enthalten sie zusMtzlich 
35 eine oder mehrere Monocarbonsauren wie z.B. Fettsauren. Auch Alkydharze, 
welche Glycidylester von verzweigten Carbonsauren enthalten, konnen ver- 
wendet werden. 

Geeignete Polyether sind z.B. aliphatische oder araliphatische Polyether, 
40 welche durch Umsetzung von zwei- und/ oder mehrwertigen Alkoholen, mit 
verschiedenen Mengen an Ethylen- und/oder Propylenoxid erhalten werden. 
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Geeignete Polyacrylate sind OH-gruppenhalt ige Polyacrylate mit einer 
Hydroxylzahl von 25 bis 500. Diese sollten eine Saurezahl<25, bevorzugt 
<10 und einen K-Wert nach Fikentscher (3 %ig in Aceton) von 10 bis 40, 
vorzugsweise von 12 bis 25 aufweisen und konnen z.B. folgende Monoraeren 
Q5 einpolymerisiert enthalten: 

10 bis 100 Gew.%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.%, mindestens eines OH- oder 
NH-Gruppen enthaltenden Monoraeren, beispielsweise Isopropylaminopropyl- 
methacrylamid oder Hydroxy-(C 2 -C 4 )-alkylester einer 0< f B-e thy lenisch unge- 
10 sSttigten Carbonsaure, beispielsweise 2 -Hydroxy ethyl- und Hydroxypropyl- 
(meth)acrylat sowie Butandiol-mono(meth)acrylat , 0 bis 90 Gew.%, vorzugs- 
weise 60 bis 80 Gew.%, mindestens einer ethylenisch ungesattigten Carb- 
oxyl- und Hydroxylgruppenf reien Verbindung, beispielsweise Vinylaromaten, 
wie Styrol und Vinyltoluol, Vinylester von Carbonsauren mit 2 bis 18 Koh- 
15 lenstof fatoraen, wie Vinylacetat und Vinylpropionat , Vinylether von Mono- 
alkanolen mit 1 bis 18 Kohlenstof f en, wie Vinylmethylether und Vinyliso- 
butylether, Ester der Acrylsa*ure oder Methacrylsaure mit C 1 -C 1 2" Monoalka- 
nolen, entsprechende Maleinsaure-, FumarsSure- und Itaconsaurediester , 
(Meth-)acrylsaureamid, (Meth-)acrylsaurenitril, Monomere mit tertiaren 
20 Aminogruppen wie Diethylaminoethylacrylat oder Diethylaminoethylacrylamid 
sowie Gemische dieser Monomeren. Eine weitere M5glichkeit, basische Aery- 
late zu erhalten, ist der Einsatz von Epoxidgruppen tragenden Monomeren 
wie Glycidylmethacrylat und Addition von Aminen an die Oxiranringe der 

Polymerisate. 



25 



Geeignete Polyurethane sind: 



OH-gruppenhaltige Polyurethane rait einer Hydroxylzahl von 25 bis 600 aus 
aliphatischen und/oder aromatischen Diisocyanaten, die beispielsweise aus 

30 Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat , Isophorondiisocyanat , 
Diphenylmethandiisocyanat, Toluylendiisocyanat , Naphthylendiisocyanat , 
4,4 , -Diphenyletherdiisocyanat, sowie gegebenenf alls daraus hervorgehende 
Di- oder Trimere, und aliphatischen Diolen, wie Ethylenglykol , Diethylen- 
glykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykolen, Propandiol, Butandiol, 

35 Hexandiol, Neopentylglykol oder Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester 
und gegebenenf alls hSherwertigen Alkoholen, wie Trimethylolpropan, Gly- 
cerin, Pentaerythrit , Triraethylolbenzol oder Tr ishydroxyethylisocyanurat 

erhaitlich sind. 

40 Geeignete Epoxidharze sind z.B. Glycidylether , wie sie aus 2,2-Bis-(4- 
-hydroxyphenyl)-propan und Epichlorhydrin herge6tellt werden. Diese 
Epoxidharze kBnnen weiter modifiziert sein, z.B. durch Umsetzung mit poly 
funktionellen Alkoholen oder SH-Verbindungen. Beispiele solcher, fUr die 
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Modif izierung geeigneter polyf unktioneller Alkohole sind Ethylenglykol, 
Propylenglyko 1-1,2, Propylenglykol-1,3 und Butandiol-1 ,4. 

1st eine Elast if izierung erwUnscht, konnen auch npch langkettige polyf unk- 
05 tionelle Alkohole oder Mercaptane eingesetzt werden, Werden die polyf unk- 
tionellen Alkohole oder Mercaptane in gr5fleren als a;quivalet*ten M§flg@n in 
Bezug auf die vorhandenen Epoxidgruppen eingesetzt, g© eutetehen Fredukte 
mit endstandigen OH- oder SH-Gruppen. Setzt man dagegen geringere als 
aquivalente Mengen ein, so entstehen Produkte mit endstandigen Epoxid- 
10 gruppen, die gegebenenf alls weiter umgesetzt werden konnen. WMhrend die 
Umsetzung der Mercaptane mit Epoxidgruppen bereits ohne Katalysator ab— 
lauft, ist fiir die Umsetzung der Alkohole die Verwendung eines Katalysa- 
tors wie z.B. Dimethylbenzylamin und hoherer Temperaturen von etwa 50 bis 
150*C notwendig. 

15 

Die erf indungsgemafien Harnstof f kondensationsprodukte konnen mit Ub lichen 
selbstvernetzenden Bindemitteln in solchen Mengen kombinlert werden, dafi 
diese Bindemittelkombinationen 2 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.% des 
erf indungsgeraSfien Harnstof fkondensationsproduktes und 50 bis 95, vorzugs- 

20 weise 60 bis 90 Gew.% des anderen selbstvernetzenden Bindemittels ent- 
halten. 

Die Mengenverhaltnisse bei Kombinationen mit nicht vernetzenden Binde- 
mitteln sind 10 bis 60, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.% Harnstof fkondensa- 
25 tionsprodukt und 40 bis 90, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.% nicht vernetzen- 
des Bindemittel. 

Die erf indungsgemafien Bindemittel konnen, gegebenenf alls mit Zusatzen wie 
Pigraenten, Hilfsmitteln und Hartungskatalysatoren, durch ubliche Methoden 
30 wie Spritzen, Tauchen, Streichen, Giefien und Rakeln auf Substanzen wie 
Holz, Kunststoff oder Metall aufgebracht werden* 

Fur die Herstellung von Pulverlacken werden jeweils feste, Itfsungsmittel- 
freie Kombinationen der erf indungsgemafien Harnstof f kondensationsprodukte 

35 mit anderen Bindemitteln, deren Erweichungspunkte aus Grunden der Block- 
festigkeit jeweils>60*C liegen sollten, trocken gemahlen und mit ubli- 
chen Zusatzen, wie Pigmenten, Fiillstoffen und Verlauf shilf smitteln, bei- 
spielsweise auf Polyacrylatbasis , vermischt. Die Mischungen werden an- 
schliefiend bei Temperaturen um 100°C schmelzhomogenisiert (z.B. in einem 

40 Extruder). Nach Abkuhlen der Extrudate auf Raumtemperatur werden diese 
griindlich gemahlen. Durch Sieben werden grobe Anteile (uber 70um) abge- 
trennt. Die Applikation der Pulverlacke erfolgt ublicherweise durch 
elektrostatisches Pulverspriihen. 
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Besonders geeignet sind die erf indungsgemaBen Produkte fur den Einsatz in 
Bindemittelsystemen, welche basische Gruppen enthalten, speziell in 
solchen, welche durch Protonierung mit SMuren was server diinnbar werden, 

insbesondere in Bindemittelsystemen fiir die kathodische Elektrotauch- 
05 lackierung elektrisch leitfahiger Substrate, wie z.B. Metallteilen, 

Bl§Gh§P usw. aus Messing, Kupfer f Aluminium, metallisierte Kunststoffe 
oder wit leitendem Kohlenstoff uberzogenen Materialien, sowle Elsen und 
Stahl, die gegebenenf alls chemisch vorbehandelt , z.B. phosphatisiert , 
sind, zu verwenden. Dazu wird zur zumindest teilweisen Neutralisation 
10 eine Saure, wie z.B. Ameisensaure, EssigsMure, RiosphorsSure oder Milch— 
saure zugegeben. Die erf indungsgem&Ben Harnstof f kondensationsprodukte 
eignen sich auch als Bindemittelkomponente fiir das EPC Electro Powder- 
-Coating)-Verfahren. 



r Vi Beispiele fiir derartige basische Gruppen enthaltende Bindemittel sind 

Umsetzungsprodukte von Epoxidharzen mit primaren oder sekundaren Aminen. 
j Dabei bietet sich besonders die Umsetzung mit hydroxylgruppenhaltigen 
Aminen, wie z.B. Ethanolamin, Methylethanolamin und Dlethanolamin an. 

20 Werden solche Produkte eingesetzt, die ausreichende Mengen an Amino- 
gruppen enthalten, urn nach Protonierung mit SMuren wasserlfcslich oder 
wasserdispergierbar zu werden, lassen sich in Kombination mit den erf in- 
dungsgemaBen Harnstof f kondensationsprodukten wasserdispergierbare Ein- 
brennlackbindemittel herstellen, insbesondere solche, die fiir die katho- 

25 dische Elektrotauchlackierung verwendet werden konnen. Fur diesen Zweck 

kbnnen die oben erwahnten Umsetzungsprodukte von Epoxidharzen mit prima- 
ren oder sekundaren Aminen eingesetzt werden. 

Viele der fiir die kathodische Elektrotauchlackierung vorgeschlagenen Tra« 
30 gerharze sind auch in Kombination mit den erf indungsgemMBen Harnstof fkon 
densatlonsprodukten einsetzbar, so z.B. die Umsetzungsprodukte phenoli— 
scher Mannichbasen mit Epoxidharzen gemaB der DE-PS 24 19 179, die Um- 
setzungsprodukte von kettenverlangerten Epoxidharzen mit sekundaren 
Aminen gemaB der US-PS 4 104 140, Umsetzungsprodukte von (Meth)-acryl- 
35 amidomethylierten Phenolen, Aminen und Epoxidharzen, z.B. geroSB 
DE-OS 29 42 488 und DE-OS 30 21 300. 



Es ist haufig vorteilhaft, Produkte einzusetzen, die prima re und/ oder se- 
kundare Aminogruppen enthalten, da sich damit wSflrige Elektrotauchlack- 
40 bader mit hohen pH-Werten von z.B. 6,5 bis 8,6 herstellen lassen. Durch 
hohe pH-Werte, vor allem solche nahe pH 7 oder darliber, laBt sich eine 
Korrosion von Anlagen verraeiden. Eine MSglichkeit, zu geelgneten Produk- 
ten mit primaren und sekundaren Aminogruppen zu kommen, ist die Umsetzung 
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von Uberschiissigen primaren Diaminen nit Epoxldharzen und anschlieDende 
Abtrennung des uberschiissigen Amlns bet erhohter Temperatur und verninder- 
ten Druck. 

05 Als Diamine kommen dafUr vor allem solche nit 2 bis 6 Kohlenstof f atonen 
in Betracbt, z.B. Ethylendiamin, 1,2- und 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diamino- 
butan und Hexaraethylendiamin. Die Reaktionsprodukte konnen, falls ge- 
wunscht, mit Dicarbonsauren kettenverlangert werden, z.B. nit Sebazin- 
saure Oder nit dimerer Fettsaure. Durch das VerhSltnis Dicarbonsaure zu 
10 Epoxidharz-Aminaddukt kann man das gewiinschte Molekulargewicht ein- 
stellen, z.B. kann man auf zwei Molekiile Epoxidharz-Aminaddukt 1 Mol 
dimerer FettsSure einsetzen. 

Eine weitere Moglichkeit, geeignete Produkte mit primaren Aminogruppen 
15 herzustellen, 1st der Umsatz von Epoxidharzen mit sekundaren Aminen, die 
geblockte prim&re Aminogruppen enthalten. Beispiele £Ur solche Amine sind 
das Diketimin von Diethyl entriamin, das Ketimin von Aminoethylethanol- 
amin und das Ketimin von N-Methyl-ethylendiamin. Die Ketinine lassen sich 
in einfacher Weise aus den freien Aminen und einem Keton, z.B. Methyl- 

20 isobutylketon, unter Auskreisen von Wasser herstellen. Bel der Umsetzung 
mit Epoxidharzen reagiert nur die sekundare Aminogruppe; anschlieBend 
kann das Ketimin durch Zugabe von Wasser gespalten werden, wobei sich die 
freie primare Aminogruppe zuruckbildet. Durch Umsetzung eines Tells der 
primSren Aminogruppen nit Dicarbonsauren lassen sich auch diese Produkte 

25 durch Kettenverlangerung elastif izieren. 

Die Mengen, in denen die erf indungsgemaBen Harnstof fkondensationsprodukte 
als Lackbindemittelkomponente zum Einsatz kommen kbnnen, betragen, sofern 
sie in Kombination mit einem anderen selbstvemetzenden Lackbindemittel 
30 verwendet werden, etwa 2 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.%, bezogen 
auf Gesamtbindemittel; sollen sie in Kombination mit einem nicht selbst- 
vemetzenden Lackbindemittel als alleiniger Vernetzer dienen, sind Mengen 
von etwa 10 bis 60, vorzugsweise 20 bis 40 Gew%, bezogen auf Gesamtbinde- 
mittel, anzuwenden. 



35 



Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlfiutern, ohne sie zu 
beschranken. Die angegebenen Telle und Prozente sind, soweit nicht anders 
angegeben, Gewichtsteile und Gewichtsprozente. 



40 
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Beisplel 1 

67 Telle Trimethylolpropan, 550,8 Telle Harnstoff und 2322 Telle Di-n- 
-butylamin werden vorgelegt. In der K£lte wird mit Stickstoff ein Innen- 
05 druck von A bar eingestellt und dann unter Ruhren auf 1A0*C erhitzt. 

Hlerbei wlrd der Innendruck so geregelt, daB stets ein konstanter Druck 
ypn 4 bar erhalten bleibt. Nach ca. 0,5 Stunden bei 1A0 # C wird die Innen- 
temperatur auf 160* C erhoht. Unter Beibehaltung des Druckes von A bar 
werden 522 Telle Hexamethylendiamin innerhalb von ca. 1 Stunde zugesetzt. 

10 Danach wlrd die Temperatur stufenweise bis auf 210*C angehoben und noch 
ca. 7 Stunden unter dem Druck von A bar bei dieser Temperatur geriihrt. 
Danach wird entspannt, die Temperatur auf ca. 175° C gesenkt und unter 
Vakuum uberschussiges Di-n-butylamin abdestilliert . Dann werden bei einer 
Temperatur von ca. 160*C 1A9,2 Telle Tr iethanolamin zugesetzt und weite- 

15 res Di-n-butylamin im Vakuum abdestilliert, bis eine Amin-Zahl von ca. 5 
erreicht 1st. Nach dem Abkuhlen auf 120* C wird mit Methyl isobuty Ike ton 
soweit verdunnt, dafi eine gelbliche, harzartige FlUssigkeit mit einem 
Feststof fgehalt von 80 % entsteht. 

20 Belspiel 2 

Analog Belspiel 1 werden 13A Telle Trimethylolpropan, 112,7 Telle Triethy- 
lenglykol, 550,8 Telle Harnstoff sowie 2322 Telle Di-n-butylamin vorge- 
legt. In der Kalte wird rait Stickstoff ein Innendruck von A bar einge- 

25 stellt und unter Ruhren auf 1A0°C erhitzt. Hierbei wurde der Innendruck 
so geregelt, dafl stets ein konstanter Druck von A bar aufrecht erhalten 
bleibt. Nach ca. 0,5 Stunden bei 1A0°C wird die Temperatur auf 160 bis 
170 # C gesteigert und 522 Telle Hexamethylendiamin unter Beibehaltung des 
Druckes von A bar innerhalb von ca. 1 Stunde zugesetzt. Danach wird die 

30 Temperatur auf 200*C gesteigert und das Reaktionsgemisch bei dieser 

Temperatur 8 Stunden lang geriihrt. Danach wird entspannt, die Temperatur 
auf 175* C abgesenkt und unter Vakuum uberschussiges Dl-n-butylamin abde- 
stilliert. Nach welter em Abkuhlen auf ca. 100* C wird mit Methylisobutyl- 
keton ein Feststof fgehalt von ca. 80 % eingestellt. 

35 

Verfileichsbeispiel 1 

522 Telle Hexamethylendiamin, 201 Telle Trimethylolpropan, 550,8 Telle 
Harnstoff und 2322 Teile Di-n-butylamin werden innerhalb von 2 Stunden 
AO auf 160°C erhitzt. Dabei spaltet sich ab etwa 130°C Ammoniak ab. Die 

Reaktionsmischung wird zuerst fliissig und wurde zu einer weiDen Kristall- 
masse erstarren, wenn man nicht die Temperatur auf ca. 180 # C erhohen 
wUrde. Bei 180° C wird wieder eine klare Schmelze erhalten, dabei wirkt 
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das Uberschiissig eingesetzte Di-n-butylamin als LBsemittel und Reaktant. 
Nach ca. 8 Stunden Reaktionszeit , wobei die Temperatur welter auf 215*C 
gesteigert worden war, wurde auf 190 # C abgeklihlt und Uberschiissiges 
Di-n-butylamin im Vakuum abgezogen. Nach dem Abkiihlen auf 130*C wird mit 
05 Methylisobutylketon soweit verdlinnt, dafl eine farblose, viskose Fliissig- 
keit mit einem Feststof f gehalt von 80 % entsteht. 

Vergleichsbeispiel 2 

10 67 Telle Trimethylolpropan, 550,8 Telle Harnstoff und 2322 Telle Di-n- 

-butylamin werden vorgelegt. Mit Stickstoff wird ein Innendruck von 4 bar 
eingestellt und die Temperatur unter Rlihren auf 140°C erhoht. Der Innen- 
druck von 4 bar wird konstant gehalten. Nach ca. 0,5 Stunden wird die 

Innentemperatur auf 165° C gesteigert und 522 Telle Hexamethylendiamin 
- 15 innerhalb von 1 Stunde rait Stickstoff in den Kessel gedruckt. Nach Zulauf- 

ende wird auf 210°C aufgeheizt, wobei auch weiterhin der Innendruck von 
4 bar auf rechterhalten wird. Nach insgesamt 8 Stunden Reaktionszeit wird 
auf ca. 190°C abgeklihlt, entspannt und uberschiissiges Di-n-butylamin 
abdestilliert • AnschlieBend wird auf 100 # C abgeklihlt und mit Methyliso- 
20 butylketon so verdlinnt, daB eine farblose bis leicht gelbliche Fllissig- 
keit mit einem Feststof f gehalt von 80 % entsteht. 

Anwendungsbeispiele 

25 Beispiel 3 

ZunMchst wird ein nicht selbstvernetzendes , kathodisch abscheidbares 
Bindemittel hergestellt. Dazu werden 200 Telle des Epoxid-Aminadduktes, 
hergestellt durch Umsetzung von handelsliblichem Epoxidharz auf Basis von 

30 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan mit einem Epoxid-Xquivalentgewicht von 
500 und einem 5-molaren Uberschufl Hexamethylendiamin, der nach beendeter 
Umsetzung unter Vakuum herausdestilliert wurde, 30 Telle dimerislerte 
Fettsaure und 20 Telle Xylol allmahlich unter Auskreisen von Wasser auf 
190*C erhitzt und eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem 

35 Abkiihlen auf 130° C wird zunMchst mit 9 Teilen Butylglykol und danach mit 

70 Teilen Isobutanol verdlinnt. Das Produkt hat einen Feststof f gehalt von 
70 %. 

Zu 100 Teilen dieser Losung werden 42,8 Telle der Harnstoff kondensations- 
40 produkte aus Beispiel 1 und 2 sowie der Vergleich6beispiele 1 und 2 
gegeben und mit jeweils 2,4 Teilen EssigsMure vermischt. 
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Zur Prufung als kathodische Elektrotauchlacke werden durch Zugabe von 
vollentsalztem Wasser aus den rait Saure versetzten Bindemitteln 10 %ige 
Dispersionen hergestellt. Unter Ruhren wird zu jeweils 1000 Tellen der 
jeweiligen Bindemitteldispersion 66 Telle einer Figmentpaste zugesetzt, 
05 welche f olgendermaflen hergestellt worden ist: 



Pjgment paste 

Nach Beispiel la) der DE-OS 31 21 765 wird ein Fastenbindemittel herge- 
10 stellt. Dazu werden in einem Reaktionsgef afl 200 Teile Ethylenglykolmono- 
butylether auf 90* C erwarmt* Dann wird binnen 2 Stunden eine Mischung aus 
396 Teilen N-Vinylpyrrolidon, 204 Teilen Vinylpropionat und 1,2 Tellen 
Azobisisobutyronitril zugetropft. AbschlieBend wird 1 Stunde lang bei 
90*C nachpolymerisiert . Das resultierende LGsungspolymerisat hat einen 
15 K-Wert nach Fikentscher von 24* Der Festkorpergehalt der Copolymer! sat- 
IQsung betragt 76 %• 

In einer Ruhrwerksmlfole werden 250 Teile dieser Copolymerisatlosung, 
210 Teile Ethylenglykolmonobutylether , 555 Teile Ethylenglykolmonoethyl- 
20 ether, 837 Teile vollentsalztes Wasser, 1084 Teile Kaolin, 217 Teile ba- 
sisches Bleisilikat, 145 Teile Rufl, 36 Teile Rutil und 3000 Teile Glasper- 
len von einem Durchroesser von 2 mm 45 Mlnuten bei einer Drehzahl von 
1000 Umdrehungen/Minute geruhrt, Nach dem Abtrennen der Glasperlen wird 
eine Schwarzpaste mlt einem Festgehalt von 50,6 % erhalten. 

25 

Die auf diese Weiae hergestellten Elektrotauchbader werden 48 Stunden bei 
30* C geruhrt. An kathodisch geschalteten, zinkphosphatlerten PrUftafeln 
aus Stahl werden Lackfilme innerhalb von 2 Minuten bei der in der Tabelle 
angegebenen Spannung abgeschieden und 20 Minuten bei 180 # C, bei 160 # C und 
30 bei 140 # C eingebrannt. AnschlieBend wird die BestSndigkelt gegen Aceton 
durch 50maliges Hin- und Herreiben mit einem acetongetrMnkten Wattebausch 
und die Elastizitat in Form der Schlagtief ung gepriift. Die folgende Ta- 
belle zeigt die Ergebnisse: 



35 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Harnstof fkondensationsprodukten, dadurch 
gekennzeichnet , da0 man 

05 

mindestens ein primares Di^- und/oder Polyamin mit 
Harnstof f, 

mindestens einem sekundaren Monoamin 
und 



(A) 
<B) 

10 (C) 



(D) einem oder mehreren Polyalkoholen, die mindestens zwei prima're 
oder sekundare Hydroxylgruppen sowie zusatzllch mindestens eine 

15 <*er Gruppierungen -0-; -S-; -N- oder -NH-C- enthalten, wobei 

i tt 
R 0 

R fur einen Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen, einen 
Cycloalkyl- oder gegebenenf alls subs tituier ten Phenylrest mit 6 
20 bis 20 Kohlenstof fatomen, einen Hydroxyalkylrest mit 2 bis 

12 Kohlenstof fatomen oder einen Hydroxyalkylrest. wie er durch 
Addition einer Epoxidverbindung an ein sekundares Amin erhalten 
wird, stent, und (D) gegebenenf alls teilweise ersetzt sein kann 
durch 

25 

(E) einen oder mehrere von (D) verschiedene Polyalkohole, die minde- 
stens zwei primare oder sekundare Hydroxylgruppen enthalten, 

bei erhohter Temperatur, gegebenenf alls in Gegenwart von Katalysa- 
30 toren, umsetzt und den entstehenden Ammoniak abtrennt. 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl das Xquivalenz- 
verhMltnis von Nh^-Gruppen der primMren Di- und/oder Polyamine (A) zu 
NHj-Gruppen des Harnstoffs (B) zu NH-Gruppen des sekundaren Mono- 
amins (C) zu OH-Gruppen der Polyalkohole (D) und (E) 1:1,2 bis 
2,4:0,2 bis 20:0,1 bis 0,9:0 bis 0,5 betrMgt. 



3. 

40 



Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , dafl man als 
primares Di- und/oder Polyamin ein aliphatisches primares Di- und/ 
oder Polyamin, dessen primSre Aminogruppen durch mehr als 3 Kohlen- 
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stoffatome voneinander getrennt sind, oder ein cycloalftl?a?i9c8e? 3 

oder aroma tisches Polyamin, dessen prixnMre Aminogruppen durch minde- 
stens 3 Kohlen stoffatome voneinander getrennt sind, verwendet wird. 

05 4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet » 

dafi als Komponente (D) ein Polyalkohol mit einetn Molekulargewicht von 
106 bis 5000 und 2 bis 10 Hydroxylgruppen verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet » 
10 dafi ein Uberschufl an sekundMrem Monoamin eingesetzt und am Ende der 

Reaktion unter vermindertem Druck abdestilliert wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet » 
dafi die Gesaratmenge des primaren Di- und/oder Polyamins (A) zusamxnen 

15 mit den Komponenten (B), (C), (D) und gegebenenf alls (E) umgesetzt 

wird. 

7. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5 , dadurch gekennzeichnet , 
dafi die Komponente (A) vollstMndig oder teilweise dem Reaktionsge- 

20 misch der Komponenten (B), (C), (D) und gegebenenf alls (E) im Laufe 

der Reaktion zugegeben wird. 

8. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , 
dafi die Komponente (A) vollstSndig oder teilweise dem Reaktionsge- 

25 misch der Komponenten (B), (C) und (E) im Laufe der Reaktion zuge- 

geben wird und die Komponente (D) erst nach beendigter Zugabe von (A) 
zugesetzt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekenn- 
30 zeichnet , dafi die Umsetzung unter einem Druck von 0,1 bis 20 bar 

durchgefUhrt wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi die Reaktion bei einer Temperatur von 120 bis 230* C 

35 durchgefUhrt wird. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi als Komponente (C) ein sekundares Amin mit einem Siede- 
punkt zwischen 100 und 200° C eingesetzt wird. 

40 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi als sekundMres Amin Di-n-butylamin eingesetzt wird. 
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14. 

05 

15. 

10 

16. 

- 15 

17. 

20 

18. 

25 



Harnstoff kondensationsprodukte, erhaitlich nach einem Verfahren gemafl 
einem der AnsprUche 1 bis 12. 

Verwendung der nach einem Verfahren gemMfi einem der AnsprUche 1 bis 
12 hergestellten Harnstoff kondensationsprodukte als Bindemittelkompo- 
nente in hitzehSrtbaren Lacken. 

Verwendung der nach einem Verfahren gemMB einem der AnsprUche 1 bis 
12 hergestellten Harnstoff kondensationsprodukte als Bind emit telkompo- 
nente in hitzehartbaren , kathodisch abscheidbaren Elektrotauchlacken. 

Verwendung der nach einem Verfahren gemafi einem der AnsprUche 1 bis 
12 hergestellten Harnstoff kondensationsprodukte als Bindemittelkompo- 
nente fUr die Pulverlackierung. 

Bindemittel fUr hitzehartbare La eke, dadurch gekennzeichnet , dafl sie 
aus 50 bis 98 Gew.% eines Ublichen selbstvernetzenden Lackbinde- 
mittels und 2 bis 50 Gew.% eines nach einem Verfahren gemafl einem der 
AnsprUche 1 bis 12 hergestellten Harnstoff kondensationsproduktes be- 
stehen. 

Bindemittel fur hitzehartbare La eke, dadurch gekennzeichnet , dafl sie 
aus AO bis 90 Gew.% eines ublichen nicht selbstvernetzenden Lackbinde- 
mittels und 10 bis 60 Gew.% eines nach einem Verfahren gemafl einem 
der AnsprUche 1 bis 12 hergestellten Harnstof fkondensationsproduktes 
bestehen. 
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Zur Herstellung dieser Harnstoffkondensationsprodukte 
werden eine primares Di- und oder Polyamin mit Harnstoff, 
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gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren, umgesetzt 
und der entstehende Ammoniak abgetrennt. 

Diese Harnstoffkondensationsprodukte eingen sich ais 
Bindemittelkomponente in hitzehartbaren Lacken. 
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